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PROCEDE DE FABRICATION DE LA CYANHYDRINE DE LA METHYL ETHYL 
CETONE 

La presente invention porte sur un procede de 
fabrication de la cyanhydrine de la methyl ethyl cetone de 
5 formule : 

CN 

I • . 

CH 3 — C - CH 2 CH 3 - 

10 OH 

Cette cyanhydrine est un produit de depart pour la 
fabrication d' amorceurs de polymerisation azoiques. 

A la connaissance de la Societe deposante, la 
preparation de la cyanhydrine de la methyl ethyl cetone est 

15 tres peu decrite de maniere specif ique dans la litterature. 
On peut simplement citer l'Exemple III de la demande 
internationale WO 85/00166 qui decrit la preparation de 
cette cyanhydrine par reaction de la methyl ethyl cetone 
avec le cyanure de sodium et l'acide chlorhydrique dans 

20 l'eau. Les inconvenient s de cette methode sont la presence 
d'eau et de sel en quantites stoechiometriques . 

Conformement a la presente invention, il est 
propose un procede pour obtenir la cyanhydrine en question, 
avec une cinetique rapide, ce procede etant caracterise par 

25 le fait que l'on fait reagir l'acide cyanhydrique et la 
methyl ethyl cetone en presence de diethylamine comme 
catalyseur . 

Si l'on compare avec la meme reaction conduite 
avec emploi d'une solution de soude comme catalyseur, on 

30 constate comme premier avantage une acceleration de la 
Vitesse de reaction. Le second avantage que l'on peut 
mentionner est que, compte tenu de la meilleure activite de 
la diethylamine par rapport a la soude, on peut en utiliser 
moins, ce qui permet de limiter l'apport ulterieur d' acide 

35 sulfurique necessaire pour neutraliser le catalyseur avant 
purification de la cyanhydrine (avec la soude, le risque de 
cristallisation du sel Na 2 S0 4 est reel et necessite 



eventuellement une filtration, ce qui n'est pas le cas avec 
une faible quantite d' amine). On peut egalement souligner 
qu'il n'est pas necessaire de travailler en presence de 
traces d' eau apportees par la soude, ce qui evite 
5 d'eventuelles demixtions et limite la teneur en eau et en 
produits d'hydrolyse dans la cyanhydrine pure (acide 
formique) . 

Les reactifs sont generalement introduits 

■ 

initialement dans le reacteur et on vient y a j outer la 
10 di6thylamine sous agitation ; on peut egalement proceder en 
ajoutant un reactif dans. 1' autre en presence de 
diethylamine. La reaction est equilibree. 

De preference, on introduit la diethylamine a 
raison de 10" 3 a 5 x 10 -3 mole, en particulier a raison de 
15 1,5 x 10~ 3 -3 x 10~ 3 mole par mole du reactif en defaut 
(acide cyanhydrique du methyl ethyl cetone) . 

Conformement a d'autres caracteristiques de la 
presente invention, on conduit la reaction a la pression 
atmospherique, a une temperature de -20 a 40°C, en 
20 particulier de -10 a 30°C, a un pH de 7 a 9, en particulier 
de 7,5 a 8,5, avec un rapport molaire HCN / methyl ethyl 
cetone compris entre 0,90 et 1,10, en particulier entre 0,95 
et 1,05, et pendant une duree de 1 a 4 heures, en 
particulier de 1 a 2 heures. 
25 La purification de la cyanhydrine obtenue consiste 

a neutraliser la diethylamine (par exemple, avec de 1' acide 
sulfurique) , a acidifier pour ne plus deplacer l'equilibre, 
et a eliminer l'HCN et la methyl ethyl cetone (en exces ou 
n'ayant pas reagi) par distillation sous pression reduite, 
30 en respectant la temperature de decomposition de la. 
cyanhydrine . 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
invention sans toutefois en limiter la portee. 



EXEMPLE 1 (comparatif) : 

Preparation de la cyanhydrine de la methyl ethyl cetone 
avec NaOH comme catalvseur 

3 

5 n^n.g nn reacteur a double enveloppe de 500 cm , 

prealablement refroidi a environ 0°C, on introduit environ 
5 moles d'HCN pur a plus de 99% (environ 200 ml), puis la 
quantite equimolaire de methyl ethyl cetone pure a plus" de 
99% (environ 400 ml) prealablement refroidie. 
20 Le melange est agite mecaniquement, maintenii a 

environ 0°C, puis on ajoute environ 500 ppm (soit 
1,2 x 10~ 2 equivalent) de NaOH sous la forme d'une solution 
aqueuse de soude a 300 g/1- On a du utiliser jusqu'a 5 fois 
plus de NaOH que prevu pour demarrer et suivre la reaction 
15 du fait que la solution de soude n'est pas compl^tement 
miscible dans le melange de depart. 

L'avancement de la reaction en fonction du temps 
est suivi par des prises d' echantillons (environ 1 a 2 ml) 
et dosage de l'HCN n' ayant pas reagi- A l'equilibre, la 
20 conversion de l'HCN est de 94,5-95%. 

En fin de reaction, la cyanhydrine brute est 
stabilisee par ajout d' acide sulfurique pour neutraliser le 
catalyseur basique et rameiner le pH vers 2. 

La cyanhydrine brute ainsi stabilisee est etetee 
25 et strippee a 1'air pendant environ 30 minutes sur 
evaporateur rotatif sous 150 mbar (l'HCN libre recupere est 
piege dans la soude). La temperature est d' environ 40°C 
pour limiter la decomposition thermique. 

On obtient ainsi 880 g de cyanhydrine de la methyl 

30 ethyl cetone. 

Les analyses et puretes obtenues sont rapportees 

dans le Tableau 1 . 



EXEMPLE 2 (de 1' invention) 



On reproduit le mode operatoire de l'Exemple 1, 
excepte que l'on utilise 160 ppm de diethylamine pure (soit 
2,2 x 10 -3 equivalent) a la place de la solution de soude. 
— On obticnt ainsi 950 g de la ryanhydrine de la 

methyl ethyl cetone. 

Les analyses et puretes obtenues sont egalement 

indiquees dans le Tableau 1. 

Tableau 1 
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Exemple 


Purete en 
cyanhydrine de 
la methyl ethyi 
cetone (%) 
(1) 


Eau 
(%) 

(2) 


HCN 
libre 
(%) 

(3) 


Methyl ethyl 
cetone + 
impuretes 

(%) 
(4) 


H 2 S0 4 
(ppm) 

(5) 


1 

(compa- 
ratif ) 


96,74 


0,50 


0,27 


2,49 


1750 


2 (de 
1' inven- 
tion) 


98, 18 


0,21 


0, 49 


1,12 


850 



15 



20 



(1) 
(2) 



(3) 
(4) 
(5) 



dosage HCN total (Deniges) 

Karl Fischer (eau provenant des reactifs HCN ou 
methyl ethyl cetone et surtout de la soude a 
l'Exemple 1) 

dosage Charpentier-Volhard 
complement a 100% 
acidimetrie 



RE VEN D I CAT I ON S 

1 - Procede de fabrication de la cyanhydrine de la 
methyl ethyl cetone de formule : 

CN 
I 

CHj C CII^ClIj _ 

OH 

caracterise par le fait que l'on fait reagir l'acide 
cyanhydrique et la methyl ethyl cetone en presence de 
diethylamine comme catalyseur. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que l'on introduit la diethylamine a raison de 
1 x 10~ 3 a 5 x 10~ 3 mole par mole du reactif en defaut. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que l'on introduit la diethylamine a raison de 
1,5 x 10"~ 3 a 3 x 10~ 3 mole par mole du reactif en defaut. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction a la 
pression atmospherique . 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction a une 
temperature de -20 a 40°C. 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise 
par le fait que l'on conduit la reaction a une temperature 
de -10 a 30°C. 

7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction a un pH 
de 7 a 9. 

8 - Procede selon la revendication 7 , caracterise 
par le fait que l'on conduit la reaction a un pH de 7,5 a 
8,5. 

9 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction avec un 
rapport molaire HCN / methyl ethyl cetone compris entre 0,90 
et 1,10, en particulier compris entre 0,95 et 1,05. 



10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que l'on conduit la. reaction pendant 
une duree de 1 a 4 heures, en particulier de 1 a 2 heures . 



